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Taman kandidaatintydn tavoitteena on keskittyé litiumin erottamiseen ioninvaihdolla suola-
altaista kayttden epdorgaanisia adsorbentteja ja siihen, mitkd asiat vaikuttavat niiden
litiumselektiivisyyteen. Litiumin talteenotto kierratysakkujatteestd on saanut tutkimuksissa
melko v&han huomiota, minka takia tydssa myos tutkitaan hieman mahdollisuutta erottaa
litiumia kierratysakkujatteestd epaorgaanisilla adsorbenteilla.

Epdorgaanisten adsorbenttien, kuten ioniseulojen ja zeoliittien toiminta perustuu
ioninvaihtoon. Adsorbenttien tutkimisen lisddmiselld litiumin saatavuus voidaan turvata
tulevaisuudessa ja litiumakut pystytdan kierrattdmaan ymparistdystavallisesti.

Kandidaatintyd on Kirjoitettu kokonaan Kkirjallisuuskatsauksena. Tydssa todettiin, etta
epéorgaanisista adsorbenteista ioniseulat ovat erinomainen vaihtoehto verrattuna
zeoliitteihin tai orgaanisiin ioninvaihtohartseihin niiden erinomaisen litiumselektiivisyyden
vuoksi. Tyon perusteella on myods mahdollista erottaa litiumia kierratysakkujatteesta
ioniseuloilla. Orgaaniset ioninvaihtohartsit eivat kykene yhtd hyvin litiumin talteenottoon
erilaisten funktionaalisten ryhmien vuoksi. loniseuloilla litiumkapasiteetti voi olla jopa 30-
kertainen hartseihin néhden ja varsinkin modifioidut ioniseulat toimivat tyon perusteella
erinomaisesti  suola-altaissa.  loniseulojen  kaupallistamisella voitaisiin  vaikuttaa
merkittavasti litiumakkujen saatavuuspulaan ja litiumin erottamiseen kierratysakkujatteesta.
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1 Johdanto

Lahes jokainen meistd kayttaa litiumpohjaisia akkuja hyodyntévia laitteita jokapaivéisessa
elaméssaan. Litium on tdna paivana muodostunut erittdin tarkeaksi raaka-aineeksi erityisesti
séhkodautojen lisddntyessa ja mobiililaitteiden kehittyessa. Litium on akkuteollisuudessa
tarked raaka-aine, ja litiumioniakkuja on kéytetty elektroniikassa muun muassa niiden pitkén

elinian vuoksi jo 90-luvulta lahtien (An, 2019).

Litiumin kasvaneen kysynnén vuoksi sen saatavuutta ja talteenottoa on nykyéén erittéin
tarkedd tutkia. Litiumia esiintyy maaperassa mineraaleina, mutta sen talteenotto tapahtuu
padosin maapallon suola-altaista kuten jarvista, joissa sitd esiintyy kdytannossa loputtomasti.
(Lietal., 2021). Xun et al. (2021) tutkimuksen mukaan noin 62 % maailman litiumlahteista
ovat suolavedessd, ja maaperdn malmeista litiumia saadaan noin 38 %. Litiumin erotus
vedestd on myos kustannustehokkaampaa ja helpompaa verrattuna sen erottamiseen

mineraaleista (Samadiy & Deng, 2021).

Litiumin erotustekniikoita on tutkittu melko paljon, ja varsinkin neste-nesteuutto ja
saostaminen on antanut erotusprosessissa hyvid tuloksia ioninvaihdon lisédksi. Yksi
vaihtoehto litiumin talteenottoon ovat epdorgaaniset adsorbentit. Useilla epdorgaanisilla
adsorbenteilla on korkea adsorptiokapasiteetti, ja niitd pystytddn kéyttdmaan uudestaan.
Epdorgaaniset adsorbentit mahdollistavat myods esimerkiksi litiumin talteenoton
vahingoittamatta ymparistoa.

Kandidaatintydssani selvitetdan sitd, miten litiumia voidaan erottaa suola-altaista
epéorgaanisten adsorbenttien avulla. Tydssa tutkitaan, mitkd asiat vaikuttavat litiumin
selektiivisyyteen erotusprosessissa ja pohditaan minkélainen epdorgaaninen adsorbentti olisi
paras ioninvaihdossa. Tyodssa vertaillaan myds muita keinoja litiumin erottamista varten.
Kiinnostava ndkokulma on myds litiumin erottaminen akkujatteestd ioninvaihdolla, missé
jotkin epéorgaaniset adsorbentit ovat antaneet lupaavia tuloksia, mink& vuoksi tydssa
pohditaan myds mahdollisuutta erottaa litiumia akkujatteesta.



2 Litiumin saatavuus ja kayttokohteet

Tassa kappaleessa késitellaén litiumia alkuaineena seké sen kayttaytymisté liuoksissa, sen

kayttokohteita, Kierratysta ja litiumakkujen tulevaisuudennakymié.

2.1 Litium ja sen liuoskemia

Litium on yksiarvoinen alkalimetalli, mik& tarkoittaa, ett4d litiumin uloimmalla
elektronikuorella on yksi elektroni. Kyseinen alkuaine on erittéin reaktiivinen, koska se
luovuttaa ainoan ulkoelektroninsa helposti. Litiumilla on erittdin tarked rooli elektroniikassa,

silla sitd kaytetdan litiumioniakuissa, mika tekeekin alkuaineesta erittéin arvokkaan.

Litium esiintyy liuoksissa yksiarvoisena Li*-kationina. Litiumsuolan liuetessa veteen
tapahtuu hydrataatioreaktio, ja litiumin tapauksessa reaktio on melko voimakas positiivisen
varauksen vuoksi (Yang et al., 2011). Liuoksessa olevien ionien ominaisuudet ovat
ioninvaihtoprosessin kannalta tarkeitd, silla ionien hydrataatiosdde eli ionien etéisyys
vesimolekyyleihin vaikuttaa suuresti ionien selektiivisyyksiin (Tian et al., 2021). Taulukossa
1 on esitetty alkalimetallien hydrataatioséteet.

Taulukko 1: Alkalimetallien hydrataatiosateet (Muokaten Luo et al., 2019)
Cs* [A] Rb* [A] K* [A] Na* [A] Li* [A]

2,28 2,28 2,32 2,76 3,40

Taulukon 1 alkalimetallien hydrataatioséateistd n&hdaan, ettd litiumilla sade on suurin.
IImidon liittyen esimerkkind on ioninvaihtoselektiivisyyssarja Cs* > Rb* > K™ > Na* > Li",
jonka jarjestys patee kdénteisesti samojen ionien hydrataatiosateisiin (Helfferich, 1995), eli
hydrataatiosateelld on selvd yhteys ioniselektiivisyyksiin hydrometallurgiassa ja

pienemmalla hydrataatiosateelld omaavalla ionilla on parempi selektiivisyys ioninvaihdossa.



2.2 Litiumin saatavuus

Suola-altaat, kuten suola- ja maalampdjarvet seka valtameret sisaltavét litiumia (Wang et al.
2022). Tarkeimmat sekd suurimmat suola-altaat I0ytyvéat Chilestd, Argentiinasta seké
Boliviasta. Chilen suola-altaissa litiumin maara on yhteensa noin 6,3 Mt. Bolivian vastaavat
maarét ovat ennusteen mukaan jopa 10,2 Mt ja Argentiinassa 4,3 Mt. (Kesler et al., 2012).
Taulukossa 2 on esitetty litiumin pitoisuuksia maailman suurimmissa suola-altaissa, ja

Kuvassa 1 on esitetty litiuml&hteet kartalla.

Suola-altaat sisaltavat myos suuria maaria Mg?*-, Ca?*- sekd K*-ioneja, jotka tekevit
litiumin erotusprosessista hankalampaa. Varsinkin magnesiumilla ja litiumilla on
samanlainen ionihydrataatiosédde, mik& hairitsee erotusprosessia. Tdméan vuoksi on tarkeaa
tarkastella suola-altaiden Mg?*/Li*-suhdetta, jonka ollessa pieni litiumin erotus on
huomattavasti helpompaa. (Xu et al., 2020). Toisaalta magnesium voitaisiin myos erottaa

ensin, jolloin jaljelle jaanyt litium olisi helpompi poistaa liuoksesta.

Taulukko 2: Litiumin esiintyvyys massaosuuksina —merkittdvimmissa sijainneissa
(Muokaten Xu et al., 2020)

Sijainti Li*[m-%] Mg?* [m-%] Mg?*/Li*
Salar de Atacama, Chile 0,157 0,965 6,15
Hombre Muerto, Argentiina 0,068-0,121 0,018-0,14 ~1,16
Salar de Uyuni, Bolivia 0,0321 0,65 20,25
Clayton Valley, USA 0,0163 0,019 1,17
Bonneville, USA 0,0057 0,4 70,18
Kuollutmeri, Israel 0,0012 3,09 2575
Zabuye, Kiina 0,0489 0,0026 0,053

Kun tarkastellaan Taulukossa 2 n&kyvéaa litiumin erotusprosessin kannalta tarkead Mg-Li-
suhdetta, huomataan ettd Salar de Uyunissa suhdeluku on melko suuri. Kuitenkin tdman
jarven litiumin méaéard, 5,4 Mt on yksi maailman isoimmista (An et al., 2012). Salar de

Uyunin tapauksessa onkin tarke&é poistaa magnesium ensin, jotta litium saadaan erotettua



tehokkaasti, tai sitten tarvittaisiin erittdin selektiivinen erotusmateriaali. Suhdeluvuista

paatellen erityisesti Hombre Muerto- ja Zabuye-jarvista litiumin erotus olisi helpointa.

Resources Lithium deposits Economic area

7] Minerals (M) f :m: 5:2;’:;”0'\ ate O Net exporter
Minerals = M- ® o (M) Row resource O self producer Total
16.7 Mt ; [ © (B) Production site e 43.6 Mt
38.2% (3 Brines (B) i 3:3: ::’;?Allelc;souvce - E l 100.0 %
Kuva 1. Litiumin esiintyvyys maailman suolajarvissa ja mineraaleissa (Xu etal., 2016)

Kuvasta 1 n&hd&an, ettd tosiaankin suurin osa litiumista 10ytyy suola-altaista — 61,8 %
litiumista on niissé ja sen maara on jopa 26,9 Mt. Kuten aikaisemmin mainittu, pelkastdan
Chilen litiumin m&é&ra naista lahteista oli 6,3 Mt eli noin 23 % koko maailman suola-altaista.

Useimmiten litium otetaan suola-altaista talteen litiumkarbonaattina  (Li2CO3)
haihdutusprosessin avulla. Tdma auringon valoa hyddyntévé prosessi kestéa kuitenkin yli
vuoden (Chitrakar et al., 2014), joten tdma ei kuulosta ajan suhteen kovin tehokkaalta
erotusvaihtoehdolta. Haihdutusprosessin alussa suola-altaasta pumpataan vetta erillisiin
haihdutusaltaisiin, ja allas voidaan mitoittaa liuoksen haihtumisnopeuden avulla (Vikstrom
et al., 2013). Parhaat haihdutustulokset saavutetaan muun muassa voimakkaalla
auringonvalolla ja alhaisessa ilmankosteudessa, ja Salar de Atacama-jarven sijainti on

erittdin otollinen litiumin talteenotolle (Peir0 et al., 2013).

Litiumia esiintyy my0s maaperéssé mineraaleina, mutta niiden osuus on pienempi verrattuna
suola-altaisiin. Erityisesti graniittipegmatiitit, kuten spodumeeni ja ambygloniitti ovat
litiumin talteenoton kannalta tarkeitd mineraaleja (Kesler et al., 2012). Kuvasta 1 nahdaan,

ettd litiumia saadaan maaperan mineraaleista kuitenkin 38,2 %, eli tdamékin vaihtoehto on



hyvinkin varteenotettava. Suomenkin maaperdssd on merkittavid litiumesiintymié
spodumeenimineraaleina, ja 12 Mt:n spodumeenivarantojen on arvioitu olevan Euroopan
suurimmat (Keliber, 2022a). Suomalaisella kaivos- ja akkukemikaaliyhtiolla Keliberilla on
kaynnissa litiumhanke, ja yrityksen tavoitteena on saada litiumhydroksidituotanto 15 000
tonniin vuodessa (Keliber, 2022b). Euroopan suurimpana litiumvarastona Suomella on siis
erinomainen mahdollisuus menestyéd litiumakkumarkkinoilla suuren litiumin Kysynnén

vuoksi.

2.3 Litiumioniakut

Litiumioniakut koostuvat yleisesti litiumpohjaisesta katodista, anodista, niiden vélissa
olevasta erottimesta ja elektrolyytistd. Kuori on yleensd ruostumatonta- tai
nikkelipaéllysteista terdstd. Anodi on usein grafiittia, joka on pinnoitettu alumiinilla ja
kuparilla. Tdman lisaksi anodin pinnalla on usein polyvinyylideenifluoridia (PVDF). (Ma et
al., 2018). Katodin aktiiviset materiaalit ovat litiummetallioksideja, kuten
litiumkobolttioksideja ~ (LiCoO2)  tai litiumnikkelioksideja ~ (LiNiO2),  josta
litiumkobolttioksidia kaytetdan todella laajasti mobiililaitteissa. Kaupallisten katodien
koostumus voi olla esimerkiksi noin 90 % litiumkobolttioksidia, 8 % johtavaa ainetta ja loput
PVDF-pinnoitetta, joka on katodin ympérilla. Elektrolyytti siirtdd litiumionin varausta
katodin ja anodin valilla ja tama mahdollistaa akun toiminnan. Yleisimpana elektrolyyttina
kaytetdan orgaanista liuotinta, johon litiumsuola, esimerkiksi litiumheksafluorofosfaatti
(LiPFs) on liuennut. Akuissa kaytettdva erotin erottaa katodin ja anodin, mika est&a
oikosulun tapahtumisen. Erottimen suorituskyky maéarittdd akun rakenteen ja sisdisen
vastuksen, mitk& vaikuttavat kapasiteettiin, elinik&én ja kéayttoturvallisuuteen. (An, 2019).
Kuvassa 2 on esitetty litiumioniakun rakenne, jossa ndhddan akun toimintaperiaate, kun

elektrolyytti siirtdd litiumvarausta katodin ja anodin valill&.



Load

Anode

e Li-Metal Cathode active material
« Carbon le' * LiCoO,
. + Li;Mn
+  Graphite Cathode A
* Hard carbon | O L¥Mn:0,
+ Graphite — ? ) * LiMnPO,
S N . - LiFeO,
e, = |0 + LiNiO,
Electrolyte ™ . LiV,0,
* LiPFg 2| R ¢ Li(Nij5,Mn,; ;Co,)0,
- LiBF, PN —
+ LiCF;80, 3
CBEOCE, Separator
* Polypropylene
Organic solvent | + Polyethylene
+ PC*-DMF
+ BL-THF Binder
* 1,3 dioxane T 3 \ * PVDF /
charge charge
C+Li" +xe == Li,C i LiMO, == Li; MO, +xLi+ +x¢
discharge ' discharge
Kuva 2. Litiumioniakun rakenne ja toimintaperiaate (Raj et al., 2022)
2.3.1 Litiumioniakkujen Kierratettavyys

Litiumioniakkujen kierrdttaminen on erittdin tarkeda seuraavista syistd (Chagnes &
Pospiech, 2013):

1. Akkumetallien saatavuudessa on pulaa, joten ne ovat tarkeaa saada talteen.

2. Tutkimusten perusteella sdddettyjen lakien mukaan litiumioniakut pitaa

kierrattad niiden vaarallisuuden vuoksi.

Yaon et al. (2018) tutkimuksen mukaan tyypilliset litiumakut sisaltavét painoprosentteina
noin 5-20 % kobolttia, 15 % orgaanisia aineita, 7 % muovia, 5-7 % litiumia ja 5-7 % nikkeli,
eivatkd litiumioniakkujen siséltdmat raskasmetallit saisi joutua heitetyksi luontoon.
Vééranlainen kaytettyjen akkujen havittdmistapa aiheuttaa tutkimuksen mukaan vakavia

maaperan saastumisia, seké& pohjaveden kontaminaatioita.

Litiumioniakkujen kierrdtys alkaa akun varauksen sek& rakenteen purkamisella. Jotta

akkujate voidaan kierréttaa, se pitaa esikésitella. (Virolainen et al., 2021). Tam4 tapahtuu
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liuottamalla aktiiviset katodimateriaalit vakevaan orgaaniseen tai epédorgaaniseen happoon,
yleisimmin rikkihappoon. Tata ennen litiumioniakun katodin sisaltdmé alumiini voidaan
esimerkiksi liuottaa kuitenkin emékseen, jotta akun alumiinifolio ja aktiivinen katodi
saadaan erotettua toisistaan. (Ningtyas et al., 2021). Muita menetelmi& katodimateriaalien
ja alumiinin erottamiseen on esimerkiksi katodin ja alumiinifolion yhdistdvan PVDF-
sideaineen liuottaminen orgaanisilla liuottimilla (Wang et al., 2021), minka jélkeen katodin

sisaltdmia metalleja on mahdollista ottaa talteen hydrometallurgisesti.

2.3.2 Litiumioniakkujen tulevaisuus

Xiao et al. (2020) toteavat tutkimuksessaan, ettd litiumakkuteollisuus tulee kohtaamaan
suuria haasteita koboltin ja litiumin saatavuuspulan takia. Akkuteollisuus on noussut niin
suureksi, ettd akkumetallit ovat olleet suuressa kysynndssd. Myods Yao et al. (2018)
Kirjoittivat tutkimuksessaan, kuinka akkujen tuotanto vuonna 2005 oli koko maailmassa 2,05
miljardia kappaletta, ja vain seitsemé&n vuotta myohemmin maérd oli 5,86 miljardia.
Pelkastdan Kiinassa vuonna 2016 litiumakkujen tuotannon suuruus oli 7,84 miljardia. Yaon
et al. (2018) tutkimuksen ennusteen mukaan akkujen tuotanto tulee kasvamaan myds
tulevina vuosina. Vastaavasti Larouchen et al. (2020) mukaan vuonna 2017 litiumakkuja
myytiin arviolta 670 000 tonnia. Ennusteesta voitaisiin paatelld, etta teknologia tulee
kehittym&&n samassa tahdissa, ja varsinkin séhkodautojen kehityksessd voitaisiin ndhdé
suuria edistyksia tulevaisuudessa. Myos aikaisemmin mainitun Keliberin litiumhankkeen

myota tullaan varmasti nakemaan suurta edistysta litiumin saatavuudessa.

Ennusteiden perusteella litiumin erotustekniikan tutkimusta pitdisi jatkaa, jotta litiumin
saatavuus voitaisiin varmistaa tulevaisuudessakin. Erityisesti akkujatteiden tutkimusta
pitéisi lisatd, jotta akut osattaisiin Kierrattdd oikein ja ympariston hyvinvointi voitaisiin

varmistaa.
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3 Litiumin hydrometallurgiset talteenottomenetelmét

Tassa kappaleessa kasitelladn litiumin talteenottoa orgaanisten ioninvaihtohartsien ja
epéorgaanisten adsorbenttien avulla suola-altaista sekd tutkitaan miten epéorgaanisten
adsorbenttien suorituskykya voitaisiin parantaa. Kappaleessa tutkitaan myds mahdollisuutta
erottaa litiumia kierratysakkujatteestd epdorgaanisilla adsorbenteilla. Kappaleessa kdydaan

l&pi myos muita litiumin erotusmenetelmié.

3.1 Orgaaniset ioninvaihtohartsit

loninvaihtohartseja kdytetdan useimmiten vedenpuhdistuksessa, metallien talteenotossa ja
niitd voidaan kayttdd myos reaktioiden Kkatalyytteind (Barbaro & Liguori, 2009).
loninvaihtohartsit ovat liukenemattomia polymeerejd prosessin aikana kaytettavissa
liuoksissa niiden rakenteensa vuoksi. Niiden liukenemattomuus on saavutettu silloittamalla
polystyreeni-divinyylibentseeni-polymeeriketjut ioninvaihtohartsien rakenteessa.
loninvaihtohartsit ovat siis kiinteitd polymeerejd, jotka voivat toimia kationin tai anionin
vaihtimina. (Heinonen, 2013). Kationinvaihtimet voivat toimia seké vahvoissa ettd heikoissa
happoliuoksissa. Anioninvaihtimet toimivat puolestaan sekd vahvoissa ettd heikoissa

emaésliuoksissa. (Barbaro & Liguori, 2009).

Orgaanisia  ioninvaihtohartseja  kdytetddn  ioninvaihtoon  veden  kaésittelyssa,
laéketeollisuudessa ja muilla teollisuuden aloilla. Orgaaniset hartsit eivat ole kuitenkaan
litiumin talteenottoon parhain mahdollinen menetelma, silld niilla on merkittavan alhainen
selektiivisyys litiumionia kohtaan. (Snydacker et al., 2018). Wonin et al. (2016) mukaan
ioninvaihtohartsien ioniselektiivisyydet selitetddn polymeeriketjujen funktionaalisilla
ryhmill&, hartsin kationityypilld ja huokoskoolla. Esimerkiksi Helfferichin (1995) mukaan
ioninvaihtohartsien funktionaaliset ryhmét suosivat vastaioneja muun muassa niiden
korkean varauksen perusteella, joten voidaan pdaatellda funktionaalisten ryhmien suosivan
moniarvoisempia ioneja kuin Li*, sekd mitd pienempi hydrataatiosade ionilla on, sitd
parempi selektiivisyys silld on ioninvaihtoprosessissa. Paremmat litiumin adsorptiomaaréat

saavutetaan epdorgaanisilla adsorbenteilla (Snydacker et al., 2018).
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3.2 loninvaihtoprosessi epdorgaanisilla adsorbenteilla

Epdorgaaniset ioninvaihtimet ovat erittdin mielenkiintoinen vaihtoehto orgaanisille
ioninvaihtohartseille. Orgaanisten hartsien kaytossa voi ilmetd ongelmia, kuten niiden
valmistuksen monimutkaisuus ja korkea hinta. Ep&orgaanisten adsorbenttien k&yttdé on
puolestaan paljon halvempaa, sek& ne ovat stabiilimpia ioninvaihtohartseihin n&hden.
Epdorgaaniset adsorbentit, kuten ioniseulat ovat osoittaneet tutkimuksissa suurta
selektiivisyyttd litiumille seka erityisen hyvéaa uusiutumiskykya. (Orooji et al., 2022).
Néiden huomioiden perusteella epéorgaanisten adsorbenttien kéyttéd litiumin

erotusprosesseissa tulisi tutkia jatkuvasti enemman.

3.21 Litiumin talteenotto suola-altaista ioniseuloilla

Litiumadsorbentit ovat olleet suuresti tutkijoiden mielenkiinnon kohteena. loniseulat ovat
erinomaisia adsorbentteja ja niilld on myds ominaisuuksia toimia ioninvaihtomekanismilla.
Erityisesti H>TiOs sekd A-MnO. ovat olleet lupaavia litiumadsorbentteja monissa
tutkimuksissa. Marthin et al. (2021) mukaan ndiden adsorbenttien ioninvaihtokyky perustuu
niiden yksinkertaiseen vety- ja litiumionien vaihtoon, eivatka kemialliset sidokset katkea
tdman prosessin aikana. loniseulat pystyvat prosessin jalkeen regeneroitumaan, eli niita
voidaan kdyttd4 uudestaan litiumin erotusprosessissa (Xu et al., 2016). Uusiutumiskyky ei
kuitenkaan ole ikuinen, silla seulojen adsorptiokyky heikkenee noin viiden kayttokerran

jalkeen (Xu et al., 2019). Kuvassa 3 on esitetty litiumadsorbenttien toimintaperiaate.



13

i —ALC]

Kuva 3. Litiumin adsorptioprosessi  suola-altaasta sekd seulan uusiutuminen
(Snydacker et al., 2018)

Kuvassa 3 ndhdaan, kuinka selektiivinen ioniseula on Li*-ionia kohtaan, silla kuvassa seula
suosii litiumionia eikd muita kuvassa nakyvia ioneja. Kuvassa olevassa adsorptiovaiheessa
tapahtuu litiumionien ja protonien valinen ioninvaihto ja regeneroinnissa prosessi toimii

toisinpain.

Litiumioniseulat voidaan yleisesti jakaa kahteen eri luokkaan niiden kemiallisen rakenteen
mukaan (Xu et al., 2016).

1. Litiummangaanioksidit (LMO)

2. Litiumtitaanioksidit (LTO)

Oroojin et al. (2022) tutkimuksen mukaan ioninvaihtoprosessi tapahtuu mangaanioksidi-
ioniseuloissa seuraavan yhtalon (1) mukaisesti Li*- ja H™-ionien valilla:

LiMnyO4+H —HMn,O,+ Li" (1)
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seka titaanioksidi-ioniseuloissa seuraavan yhtalon (2) mukaisesti:

H,TiO;+2Li" —Li, TiOs+2H " 2)

Kun litium on adsorboitunut suola-altaasta ioniseulaan, se saadaan talteen upottamalla seula
suolahappoon. Télldin materiaalin Li*-H* ioninvaihto yhtéldiden (1) ja/tai (2) mukaisesti
tuottaa litiumkloridia liuokseen. Prosessin jélkeen liuoksesta voidaan Kuvan 3 mukaisesti
saostaa litiumkloridi, tai vaihtoehtoisesti lisata liuokseen natriumkarbonaattia. Reaktiosta
muodostuu litiumkarbonaattia, joka voidaan saostaa pois liuoksesta. (Snydacker et al.,
2018).

Litium ei adsorboidu ikiné teoreettisen kapasiteetin mukaisesti, silla vedylla sitoutuneilla
OH-ryhmillad on pieni aktiivisuus adsorbentin rakenteen stabilisoinnissa (Marthi et al.,
2021). llmiéon voi myos vaikuttaa se, ettei kaytetylla ioniseulalla ole riittavasti pinta-alaa
litiumin adsorptiolle tai ioniseulan valmistukseen kaytetty hehkutus on aiheuttanut
partikkelien kerdytymisen seulan pinnalle, mik& hankaloittaa litiumin adsorptiota (Wang et
al., 2019). Litiumin teoreettista adsorptiokapasiteettia voidaan tutkia tasapainotilassa

seuraavan yhtélon (3) avulla (Ma et al., 2017):

(Co-C)*V
0, =—"—"— 3)

m

jossa Qe on teoreettinen adsorptiokapasiteetti [mg/g], Co ja Ce ovat Li*-ionien alku- ja

tasapainotilan konsentraatiot [mg/L], V on liuoksen tilavuus [L] ja m on adsorbentin massa

[a].
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Xu et al. (2018) mukaan LMO-seulat ovat suosituimpia litiumselektiivisia adsorbentteja
niiden korkean adsorptiokapasiteetin vuoksi, ja ndistd ominaisuuksista keskustellaan
my6hemmin yksityiskohtaisemmin. Litiumin pienen ionisateen ansiosta alkuaine on erittdin
selektiivinen kiderakenteisessa ioniseulassa, ja seulan uusiutumiskyky on erinomainen (Xu
et al., 2020). Toisaalta adsorbentissa oleva mangaani voi aiheuttaa ymparistoongelmia, silla
se aiheuttaa saasteita vesistoissa. Titaaniyhdisteet sen sijaan eivat ole vedelle haitallisia, ja
ne pystytdan poistaa vedestd helpommin kuin mangaaniyhdisteet. Ndiden LTO-seulojen
rakenteet ovat myos stabiilimpia. Vaikka LTO-seulojen ominaisuudet vaikuttavat
ympériston kannalta lupaavammilta adsorbenteilta, niiden sdhkdpotentiaali ei ole yhtéd hyva
kuin LMO-seuloilla. (Xu et al., 2016). Litiummangaanioksideista johdetuilla ioniseuloilla
on tutkittu olevan sitd parempi litiumselektiivisyys, mitd korkeampi pH ja lampdtila
liuoksella on (Liu et al., 2015). Tutkituimmat seulat ovat naistd A-MnO2, MnO2-0,3H-0 ja
MnO2-0,5H20. Seulat ovat johdettu siis erilaisista litiummangaanioksidiprekursoreista,
naiden tapauksessa LiMn2Oa4:sta, Li133Mn16704:sta sekd Liz67Mn1.6704:Sta. Usein ioniseulat
saadaan johdettua protonimuotoon niistd prekursoreista eli ldht6aineista” joko 1ampo- tai
happokasittelylld. Kyseisten seulojen teoreettisten litiumadsorptiokapasiteettien on laskettu
olevan 39,9; 59,5 ja 72,8 mg/g. (Weng et al., 2020).

Titaanipohjaiset ioniseulat puolestaan ovat johdettu useimmiten litiumtitanaatista (Li>TiO3)
(Chitrakar et al., 2014). Litiumtitanaatti on tuote anataasin (TiO2) ja litiumkarbonaatin
(Li-COg) vélisestd reaktiosta. Kun tastd lopputuotteesta uutetaan pois litium, saadaan valmis
litiumille selektiivinen ioniseula H>TiOz. (Marthi et al., 2021). Saman ioniseulan
selektiivisyyssarja oli Zhangin et al. (2010) tutkimuksessa Li >> Na > Mg > Ca > K.

Selektiivisyyssarjasta nahdaén selvasti, etté litium on hallitseva ioni adsorptioprosessissa.

Yksi merkittdva litiumille selektiivinen epdorgaaninen adsorbentti on spinellin muotoinen
A-MnO., jolla on suuri adsorptiokyky hieman eméksisessé liuoksessa (Samadiy & Deng,
2021). Heidan tutkimuksensa mukaan tdmé& adsorbentti kerasi litiumia 10,6 mg/g 15 paivan
aikana. Marthin et al. (2021) tutkimuksen mukaan H>TiOz:n teoreettinen litiumin
adsorbenttikapasiteetti on erittain suuri, jopa 128 mg/g. Tutkimuksessa todellinen litiumin
saanto jai vain 42 mg/g. Vastaavasti A-MnO2:lla teoreettinen kapasiteetti on noin 60 mg/g.
Xu et al. (2020) tutkimuksessa Salar de Uyuni-jarvestd HoTiOs:lla keratty litiumin pitoisuus

oli noin 32,7 mg/g. Vertailun vuoksi orgaanisilla ioninvaihtohartseilla kapasiteetit ovat vain
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noin 3-4 mg/g (Won et al., 2016). T&hdn verrattuna ep&orgaanisten adsorbenttien

litiumkapasiteetit ovat erittdin suuria.

3.2.2 Litiumin talteenotto suola-altaista zeoliiteilla

Zeoliitit ovat luonnosta loytyvia alumiinisilikaattimineraaleja, joita voidaan myos
syntetisoida. Synteettiset zeoliitit ovat hyddyllisia katalyytteja teollisuudessa, mutta myos
niiden adsorptiokyvyn takia ne ovat heréttédneet tutkijoissa suurta mielenkiintoa (Shahbazi
et al., 2014). Myos zeoliittien on tutkittu kykenevdn toimimaan epdorgaanisina
kationinvaihtajina niiden alumiinin isomorfisen rakenteensa vuoksi, joka on tetraedrisessa
muodostelmassa zeoliitin Si-Al-kehyksen sisélla (Cejka et al., 2007). Zeoliitteja on tutkittu
enemman raskasmetallien erotuksessa, mutta tasta huolimatta t4ta ominaisuutta ei ole voitu
aina hyodyntad ympéristosaasteiden hallitsemiseen, sill& zeoliitit vaativat raskasmetallien
erotuksessa happaman liuoksen ioninvaihtoon. (Ismail et al., 2010). Zeoliittien kayttd
litiumin adsorptiomateriaaleina on ymparistdystavallinen, silla zeoliitin rakenteessa olevat
ja ioninvaihtoreaktioon osallistuvat kationit (esimerkiksi K*, Na* ja Mg?") eivét ole
ympéristolle haitallisia (Kragovi¢ et al., 2013). Zeoliittien kaytt6 on nopeaa
adsorptioprosessissa seka edullinen vaihtoehto esimerkiksi orgaanisiin ioninvaihtohartseihin
nahden (Wisniewska et al., 2018).

Zeoliittien ioninvaihtokyky perustuu siis niiden negatiivisesti varautuneeseen huokoiseen
runkorakenteeseen seka liikkuviin kationeihin ndissa huokosissa. loninvaihto tapahtuu siten,
ettd mineraali suspendoidaan liuokseen, joka sisaltdd halutun kationin. (Weitkamp, 2000).
Zeoliittien huokosissa liikkuvat kationit ovat siis ioninvaihdon mahdollistavat ionit
(Inglezakis, 2005). Taulukossa 3 on esitetty luonnollisten sekd synteettisten zeoliittien

selektiivisyyssarjoja eli sitd, mitd ioneja zeoliitit suosivat ioninvaihdossa.



Taulukko 3: Esimerkkeja

luonnollisten
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ja  synteettisten  zeoliittien eri

selektiivisyyssarjoista (Muokaten Cejka et al., 2007)

ionien

Zeoliitin nimi Eri ionien selektiivisyysjarjestyksia
Analsiimi Ag>>Na>Li>K
Kabasiitti TI> K> Ag>Rb>Na=Ba>Sr>Ca>Li

Cs> K> Na> Li
Cs>Rb>K>Na> Li
Clinoptiloliitti Cs>K>Rb>Na>Li
Cs>Rb>K>NHs>Na> Li
Edingtoniitti K > Li > Na > Cs (Suuret maarat)
Cs > K > Na> Li (Pienet maarat)
Erioniitti Rb>Cs>K>Ba>Sr>Ca>Na>Li
Cs>K>Na>Li
Ca>Rb>K>Na>Li
Faujasiitti Ag>K>Na>Li
Gismondiini Cs>Rb>K>Na>Li
ZK5 Cs>Rb>K >Na>Li
Zeoliitti A Ag>TI>Na>K>NH;>Rb>Li>Cs
Na>K>Rb>Li>Cs
Ag>Ca>K>Na>NHs> Li
Ca>Na>Li>Mg
Sr>Cs>K>Zn>Li
ZSM-5 Cs>H30 > NH4> K> Ag > Na > Li
Cs>Rb=NH;=H30>K>Na>Li
Mordeniitti Cs>Ag>K>H>Na>Li
Cs>K~Rb>Na>Li
Phillipsiitti Cs>Rb> K > Na> Li

Taulukosta 3 nahdaan, ettd litiumin selektiivisyys on jokaisella zeoliitilla merkittdvan

alhainen. Toisin kuin aikaisemmin mainittu, alkuaineen ei vélttiméttad tarvitse olla

raskasmetalli, jotta zeoliitti on sille selektiivinen. Litium on pienin kationi Taulukon 3
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ioneista, mutta kayttaytyy sitd isompana ionina esimerkiksi analsiimin selektiivisyyssarjassa
(Ag>>Na > Li > K), koska se sailyttda osan sen hydrataatiokuorestaan ioninvaihtoprosessin
aikana. (Cejka et al., 2007) Tama nédhdaan myds esimerkiksi edingtoniitin tapauksessa
suureen liuosmaéraan suspendoitaessa, jolloin kyseiselld zeoliitilla on melko hyva litiumin

selektiivisyys.

Synteettisia zeoliitteja voidaan valmistaa jatemateriaalien avulla, ja lentotuhka on usein
kaytetty materiaali. Esimerkiksi synteettinen Na-X-zeoliitti voidaan valmistaa 80°C
lampotilassa sekoittamalla 48 h ajan 10 kg lentotuhkaa 25 L:aan 3 M:sta NaOH:ia.

(Wisniewska et al., 2018). Kuvassa 4 on esitetty zeoliitin syntetisoinnin kaaviokuva.

Kuva 4. Zeoliitin syntetisointi (Wdowin et al., 2014)

Kuvassa 4 on kaaviokuva zeoliittisynteesistd. Tankeissa (1) ja (2) ovat NaOH- ja
tuhkasdilidvarastot, josta ruuvikuljettimet (3) ja (4) vievét lahtGaineet sdilioon (5), joka
laskee aineet reaktoriin. Mekaaninen sekoitin (6) ja lammitin (7) yllapitavat reaktiota seka
reaktio-olosuhteita synteesin aikana, ja reaktion jélkeen lopputuote kulkeutuu reaktioastiaan
(8). Muut prosessissa olevat komponentit ovat venttiili (9), pumppu (10), kompressori (11),
vesisyotto (12), hydraulinen puristin (13), NaOH- ja vesisdili6 (14) ja (15) ja jateputki (16).
Viimeinen prosessivaihe on zeoliitin hehkutus, joka tapahtuu kohdassa (18) sy6ton (17)

kautta. (Wdowin et al., 2014).



19

Synteettisella zeoliitti N:11& on tutkittu olevan melko hyva litiumin selektiivisyys. Zeoliitin
rakenteen pienen Kierteisyyden vuoksi se kykenee erinomaisesti ioninvaihtoon. Zeoliitti N:n
selektiivisyyssarjan on huomattu olevan NH4* > Na* > Li* > K* > Ca?* > Rb* > Cs*> Mg?".
(Khosravi et al., 2019). Zeoliitti N:n adsorptiokapasiteetti NH4™-ionille on 45-55 mg/g
(Guida et al., 2020), ja litiumin ollessa selektiivisyyssarjassa kolmantena voidaan paatell,

ettd kyseinen zeoliitti voisi olla erinomainen litiumin talteenotossa suolajarvista.

Adsorptioprosessiin vaikuttaa suuresti pH, silla sen noston on tutkittu vaikuttavan
positiivisesti halutun kationin talteenottoon, silla emaksisessa liuoksessa zeoliitin pinnan
varauksen on huomattu muuttuvan negatiivisemmaksi (Wisniewska et al., 2018).
Wisniewska et al. (2018) tutkivat suoloja sisdltdvassd maaldampdjarvessa luonnollista
Klinoptiloliittia seka syntetisoitua Na-X:aa seka niiden litiumin adsorptiokykya. Kuvassa 5

on esitelty tutkimuksen tulokset eri pH-arvoissa.
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m Klinoptiloliitti = Na-X
Kuva 5. Zeoliittien Li*-adsorptiot eri pH-arvoissa (Muokaten Wisniewska et al., 2018)

Kuvassa 5 ndhdaéan adsorptiossa erittdin suuri nousu Na-X:n kohdalla pH:n ollessa 9. pH:n
kasvaessa Na-X:n pinnalla olevien negatiivisesti varautuneiden ryhmien pitoisuudet
nousevat, ja tima mahdollistaa positiivisten Li*-ionien tehokkaamman adsorption zeoliitin
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pinnalla. Tutkimuksessa huomattiin, ettd myods zeoliittien Si-Al-kehyksen rakenne mééraa

sen, kuinka hyvin ne pystyvat toimimaan adsorbentteina. (Wisniewska et al., 2018).

3.3 Litiumin erotus kierratysakkujatteesta epaorgaanisilla adsorbenteilla

Litiumioniseulojen on tutkittu toimivan erinomaisina litiumadsorbentteina suola-altaissa.
Litiumioniseulojen adsorptiota on tutkittu melko véhan kierratysakkujatteesséa (Ma et al.,
2017), minka takia niiden tutkiminen olisi tarke&éd ympériston ja akkumetallien uusiokéyton
kannalta. Man et al. (2017) tutkimuksessa litiumin erotus Kierratysakkujatteesta oli hyvinkin
onnistunutta. Tutkimuksessa kaytetty Lii4sMn16704:Sta johdettu litiumioniseula upotettiin
vuorokaudeksi eméksiseen (pH=9), litiumakun siséltdvaan liuokseen, jossa litiumin
konsentraatio oli 81,43 mg/L. Litiumioniakku oli liuotettu emaksiseen NHas-ionin
siséltdvaan liuokseen, koska silloin saadaan erotettua akusta alumiinifolio, sekd katodin
aktiivinen materiaali, jossa litium sijaitsee (Ningtyas et al., 2021). Man et al. (2017)
tutkimuksessa vertailuliuoksina kaytettiin - LiOH-liuosta ja LiCI-NH3z-H20-NH4ClI-
puskuriliuosta, jotta nahtéisiin litiumadsorption tehokkuus kierratysakkujatteessé. Kuvassa

6 on esitetty tutkimuksen tulokset.
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LiOH LiCl-puskuriliuos Akkujate
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Kuva 6. Litiumin adsorptio eri liuoksissa LMO-tyyppisell& ioniseulalla (Muokaten Ma
etal., 2017)
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Kuvasta 6 ndhdaan, ettd akkujatteesta litiumia kerddntyi ioniseulaan 15 mg/g. Se on selvésti
pienempi maaré verrattuna muista vertailuliuoksista ja suola-altaista erotettuun litiumiin,

mutta tulos on kuitenkin varteenotettava.

Vuotta my6hemmin Man et al. (2018) tutkimuksessa saatiin vastaavia tuloksia LMO-
seulalla. Tulokset olivat hieman parempia kuin Man et al. (2017) aikaisemmassa
tutkimuksessa, silla kierratysakkujatteesta adsorboitui litiumia ioniseulaan 17,8 mg/g.
Vertailun vuoksi Pranolo et al. (2010) kayttivat tutkimuksessaan synteettista liuosta, joka
vastasi liuoskoostumukseltaan akkujatetta. Akkujate sisaltdd moniarvoisempia ioneja kuin
litium kuten esimerkiksi Fe** ja AI**, ja ndiden vuoksi litiumin selektiivinen talteenotto
ioninvaihtohartseilla on mahdotonta. Tutkimuksessa akkujateliuoksen sisaltamat
moniarvoisemmat ionit erotettiin neste-nesteuutolla ja jaljelle jaaneet litium ja nikkeli saatiin
lopulta erotettua ioninvaihdolla. (Pranolo et al., 2010). Tastd voidaan paatelld, ettd
epéorgaanisten ioniseulojen kaytt on selvasti paljon tehokkaampaa kuin neste-nesteuuton

ja ioninvaihtohartsien yhdistaminen.

loniseulojen pinnoitusta erilaisilla oksideilla on tutkittu melko paljon, ja toimenpiteen on
todettu  parantavan seulan kestavyytta. Lin et al. (2014) tutkimuksessa
litiummangaanioksidista johdettu A-MnO.-ioniseula pinnoitettiin CeOz:lla ja tutkittiin sen
soveltuvuutta erottaa litiumia akkujateliuoksesta. Tutkimuksessa paastiin tuloksiin, joiden
mukaan seula on erinomainen vaihtoehto litiumin erottamiseen akkujétteesta.

Tutkimuksessa ei kuitenkaan raportoitu tuloksista sen tarkemmin.

Olemassa olevien tutkimusten, ja ioniseulojen suola-altaisiin soveltuvuuden perusteella on
kuitenkin selvésti mahdollista erottaa litiumia kierratysakkujatteesta. Tarvittaisiin myos
lisad tutkimus- ja kehitystyota ioniseulojen kéaytdsta litiumin erotusmateriaalina, jotta seuloja

paastaisiin kaupallistamaan ioninvaihtohartsien tapaan.
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34 Muita litiumin erotusmenetelmia

Muita yleisia litiumin erotusmenetelmid ovat neste-nesteuutto, séhkdokemialliset menetelmat
ja haihdutus. Jos litiumin konsentraatio on tarkasteltavassa liuoksessa liian suuri, neste-
nesteuutto ja sahkokemia eivét ole hyvié erotusvaihtoehtoja litiumille. (Seip et al., 2021).
Wisniewskan et al. (2018) tutkimuksen mukaan erotustekniikoita voidaan yhdistaa, mik& on
litiumin kannalta erittdin tehokas erotustapa. Bunanin et al. (2017) tutkimuksessa yhdistettiin

elektrodialyysi ja membraanierotus, ja huomattiin menetelman toimivan hyvin.

Wesselborgin et al. (2021) tutkimuksessa l&hestyttiin tdysin uutta tapaa erottaa litium
Kierratysakkujatteesta neste-nesteuutolla ottamalla litium talteen ennen nikkelia ja kobolttia.

Tutkimuksessa litiumin saannoksi saatiin lopulta noin 2,5 g/L 99,1 % puhtaudella.
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4 Modifioitujen litiumadsorbenttien kayttd suola-altaissa

Tassa kappaleessa késitelldaan sité, kuinka ioniseulojen ja zeoliittien suorituskykya voidaan

parantaa, seké tutkitaan niiden vaikutusta litiumin selektiivisyyteen.

4.1 loniseulojen modifiointi

loniseulojen tehokkuutta pystytddn parantamaan douppauksella ja pinnoituksella, ja ndma
prosessit vaikuttavat halutun kationin selektiivisyyteen. Douppaus tarkoittaa sitd, etta
esimerkiksi LMO-tyyppisistd seuloista mangaani vaihdetaan sellaiseen ioniin, jolla on
pienempi ioniséde. N&ita ioneja ovat muun muassa Cr3*, Fe®*, Co%* ja AI**, ja douppauksen
ansiosta seula pystyy adsorboimaan enemman litiumia. Seulan pinnoitus puolestaan parantaa
sen kestdvyyttd, silld Zhangin et al. (2019) tutkimuksessa Al-doupatun seulan
adsorptiokapasiteetti oli neljannen kayttokerran jalkeen parempi verrattuna siihen, mita
kapasiteetti olisi ollut ilman douppausta ensimmadiselld kéyttokerralla. Seula voidaan
pinnoittaa monenlaisilla oksideilla, kuten CeO2:lla tai ZrO2:lla, mutta tdma toimenpide
alentaa adsorptiokapasiteettia, koska kyseiset oksidit eivat kykene litiumin ja vedyn véliseen
ioninvaihtoon. (Wang et al., 2022). Pinnoitusprosessissa pitaa olla myos tarkka — Lin et al.
(2014) tutkimuksessa paéllystettiin A-MnO.-seula CeOz:lla eri pitoisuuksilla, ja huomattiin,
etta pinnoituskerroksen kasvaessa se muodostuu ioniseulan pinnalle liian tihedksi ja estda
litiumin kerddntymisen seulaan. Taulukossa 4 on esitetty kyseisen tutkimuksen péaatuloksia

ja Kuvassa 7 on esimerkki ZrO»-pinnoitetusta ioniseulahuokosesta.

Taulukko 4: A-MnOz-seulan CeO»-paallysteen vaikutus litiumin adsorptioon (Muokaten Li
etal., 2014)

CeOq-paéllysteen pitoisuus [p-%0] Li*-adsorptio [mg/g]
0,0 17,5
0,5 26,4

1,0 ~23,0
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3,0 ~14,0
50 ~13,0
8,0 12,3

Taulukosta 4 nahdaén, ettd 0,5 p-% pinnoitteella saavutetaan paras litiumkapasiteetti.
Tiheimmélla pinnoituskerroksella litiumin adsorptio on jopa 30 % huonompi
pinnoittamattomaan seulaan nahden ja pinnoitteen negatiivinen vaikutus alkaa jo 1 p-%

kerroksen jélkeen.

ZrO;-pinnoite

LisMnzO12-ioniseulan huokonen

Kuva 7. Poikkileikkaus LMO-seulan ZrOo:lla pinnoitetusta huokosesta (Muokaten
Snydacker, 2022)

Zhoun et al. (2022) tutkimuksessa tarkasteltiin LTO-tyyppisen ioniseulan zirkonium-
douppauksen vaikutusta litiumin adsorptiokapasiteettiin  Kiinan Qaidam-suolajarvesta.
loniseula valmistettiin yhdistamalla litiumkarbonaatti, titaanioksidi seka kidevedellinen
zirkoniumnitraatti (Zr(NOz)s - 5H20) ja yhdisteet laitettiin kuulamyllyyn. Taméan jélkeen
jauhe hehkutettiin ja kasiteltiin HCI:ll4&. LTO-tyyppinen seula doupattiin neljalla eri
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pitoisuudella — 5 p-%, 10 p-%, 15 p-% ja 20 p-%. (Zhou et al., 2022). Taulukossa 5 on

esitelty tutkimuksen pééatulokset.

Taulukko 5: LTO-tyyppisen seulan  zirkonium-douppauksen  vaikutus  Li*-
adsorptiokapasiteettiin (Muokaten Zhou et al., 2022)

Zr-douppauksen pitoisuus [p-%o] Li*-adsorptio [mg/g]
0,0 56,3
50 93,2
10,0 ~75,0
15,0 ~70,0
20,0 ~67,5

Taulukosta 5 nahdéaéan, ettd LTO-seulan Zr-douppaus vaikuttaa enemmaén litiumin
adsorptiokykyyn, kuin Taulukossa 4 tarkasteltuun CeO-pinnoituksen vaikutusta LMO-
seulan adsorptiokykyyn. Taulukosta n&dhdaan myos, ettd pelké&std&dn LTO-ioniseulalla
litiumin adsorptiokyky on jo suurempi kuin LMO-seulalla. 5,0 p-% Zr-douppauksella

litiumia keraantyi seulaan 93,2 mg/g ja adsorptiokyky heikkeni pitoisuuden kasvaessa.

4.2 Zeoliittien modifiointi

Vaikka zeoliiteilla on yksinadn huono litiumin adsorptiokyky, niiden selektiivisyytta
voidaan parantaa ioniseulojen tapaisesti. Zeoliitteihin voidaan lisat4 alumiinihydroksidia,
jolloin ne ottavat litiumia tehokkaammin talteen. (Stringfellow & Dobson, 2021). Belovan
(2017) tutkimuksessa tarkasteltiin zeoliittiin lisdtyn alumiinihydroksidin vaikutusta litiumin
selektiivisyyteen. Tutkimuksessa kaytetty, Kamtsatkan niemimaalta saatu zeoliitti kasteltiin
ensin alumiinikloridilla, jonka jalkeen se kasiteltiin ammoniakilla. Alumiinikloridin ja
ammoniakin vélisesté reaktiosta syntyy alumiinihydroksidia, jolloin reaktiotuote saostuu
zeoliitin  huokosiin. Reaktion jalkeen zeoliitti huuhdeltiin vedelld ja kuivattiin.

Tutkimuksessa zeoliitin adsorptiokapasiteetti oli hieman alle 40 mg/L. (Belova, 2017).
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Orgaanisia aineita ja epéorgaanisia adsorbentteja voidaan myds hyddyntda yhdessa.
Wisniewskan et al. (2018) tutkimuksessa modifioitiin kahta zeoliittia, luonnollista
Klinoptiloliittia sek& syntetisoitua Na-X:aa. Tassa tutkimuksessa muokkaus tehtiin
orgaanisella  polymeerilla  polyakryylihapolla, ja litium  kerdattiin  zeoliiteilla
maalampaojarvesta. Parhaat tulokset litiumin adsorption suhteen saatiin, kun happo liséttiin

zeoliitteihin kolmen tunnin jalkeen. Kuvassa 8 on esitetty tutkimuksen tulokset.

Li+-adsorptio, [mg/L]
w

Klinoptiloliitti Na-X
Zeoliitit

Kuva 8. Zeoliitteihin lisdtyn hapon vaikutus litiumin adsorptioon (Muokaten
Wisniewska et al., 2018)

Kuvasta 8 nahdaan, ettd maalampdojarvesta klinoptiloliitilla Li*-ioneja adsorboitui 5 mg/L ja
Na-X:lla vain 2,4 mg/L. Tadma voidaan selittaa siten, etta klinoptiloliitin huokoset ovat Na-
X:an huokosia suurempia, joten klinoptiloliitilla on enemmén litiumadsorboitumispinta-alaa
(Wisniewska et al., 2018).

Zeoliittien selektiivisyyttd voidaan my6ds parantaa péallystamalla se esimerkiksi
rautaoksidilla (Kragovi¢ et al., 2013), mutta siitd ei ole tiettavasti tehty tutkimusta litiumin
erotusprosessin tapauksessa. Talla menetelmélla on onnistuttu erottamaan ainakin
kadmiumia, kromia, kuparia, lyijya ja sinkki& (Nguyen et al., 2015). Tutkimuksesta paatellen
rautaoksidilla voitaisiin paallystaa litiumille jo valmiiksi selektiiviset zeoliitit klinoptiloliitti

sekd Na-X, jolloin litiumin adsorptiokapasiteetti voisi nousta reilusti.
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5 Johtopaatokset

Nykyajan digitalisoituvassa yhteiskunnassa digitaaliset sovellukset ja séhkodautot yleistyvt,
minka vuoksi litiumin talteenottoprosessien tehokkuuden merkitys kasvaa akkumetallien
maailmanlaajuisen pulan vuoksi. Kandidaatinty0dssé tutkittiin epdorgaanisten adsorbenttien
toimintaa sekd niiden soveltuvuutta litiumin erottamiseen suola-altaista ja adsorbenttien
sovellutusta kierratysakkujatteessa. Epdorgaaniset adsorbentit ovat tehokkaita vaihtoehtoja
orgaanisille ioninvaihtohartseille silloin, kun halutaan hyvié tuloksia litiumin adsorptiossa

seka kustannustehokas ja ymparistoystavallinen erotusmenetelma.

Erinomaisen litiumselektiivisyyden ja tehokkaan litiumin regeneroitumiskyvyn takia
ioniseulat ovat yleisesti parempia erotusmateriaaleja kuin zeoliittimineraalit. Kaiken
kaikkiaan ioniseulat suosivat enemman litiumia kuin muita ioneja, kun taas zeoliitteja
kayttaessa litiumin adsorptiotulokset ovat heikompia, koska litiumille selektiivisia zeoliitteja
I6ytyy melko huonosti. Tydn perusteella LTO-pohjaisen ioniseulan douppaus zirkoniumilla
on paras vaihtoehto, jos halutaan mahdollisimman hyva litiumin adsorptiokapasiteetti, silla
litiumin adsorptioksi oli saatu l&hes 100 mg/g. Tyon tuloksista voidaan huomata, etta
epaorgaanisten adsorbenttien modifiointi on valttdmatonta, jos halutaan parantaa litiumin

talteenottoa suola-altaista.

Taman tyon perusteella zeoliittien ja varsinkin niiden syntetisoinnin tutkimuksen lisédminen
olisi erittain tarkeda. Tulevaisuudessa huomio pitdisi myos kiinnittaa litiumin selektiiviseen
talteenottoon Kierratysakkujatteestd epdorgaanisilla adsorbenteilla. Tahadn mennessa
tutkimus on ollut melko vahaistd, mutta lupaaviin tuloksiin on silti paasty. Taméan aiheen
tutkiminen olisi ympariston kannalta todella tarke&d, jotta litiumakut voitaisiin kierrattaa

entista tehokkaammin.

Epdorgaanisilla adsorbenteilla suola-altaista erotettu litium pitdd hyodyntaa litiumakkujen
valmistusprosessissa, jotta akkujen saatavuuspulaan pystyttéisiin vaikuttamaan. Lisaksi
litiumioniseulat pitdisi tulevaisuudessa myods kaupallistaa niiden monimutkaisen synteesin

takia, jotta niiden adsorptiokykyé suola-altaista voitaisiin hyodyntaa tehokkaammin.
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